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NOVELTY - Yamamoto coupling of (hetero)aromatic halogen compounds is carried 
out in presence of catalytic amounts of nickel Ni-(0) complex with not less than 2 
different ligands, comprising at not less than 1 each from group 1 ligands with 
heteroatoms and group 2 ligands with pi system, and reducing agent that reconverts 
spent Ni into Ni-(0) in anhydrous, aprotic medium under inert atmosphere. No 
phosphorus (P) compound is added. 
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DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are also included for: 

(1) preparation of a Ni(0) complex by mixing a reducing agent with a solution of a 
Ni-(II) salt in dimethyl formamide (DMF) at room temperature, slowly adding a 
toluene-soluble ligand solution and stirring vigorously; and 

(2) polyarylenes containing less than 10 ppm P, prepared by the above process. 
USE - The Yamamoto process is used for producing aryl-aryl coupled compounds 
and materials, including polymers, which are important in industry as e.g. liquid 
crystals, pharmaceuticals and agricultural chemicals and increasingly as organic 
semiconductors, e.g. in organic or polymeric LEDs, solar cells, integrated circuits, 
FETs, laser diodes, color filters for liquid crystal displays or organic photoreceptors. 
ADVANTAGE - Using nickel Ni-(0) complexes with a special arrangement of 
ligand and a reducing agent makes it possible to attain an especially efficient 
Yamamoto process with very small, i.e. catalytic amounts of Ni, which has economic 
and ecological advantages. The residual Ni concentration in the product is low, 
which avoids discoloration and problems in use especially in organic 
semiconductors. Linear polymers produced by consecutive coupling from educts 
with 2 reactive groups have extremely long chain length and high (and controllable) 
molecular weight, with no (or very few) defects. Polyarylenes with a degree of 
polymerization of over 100, preferably over 200, especially 300 can be obtained. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(54) Bezeichnung: ProzeB zur Herstellung von Aryl-Aryl gekoppelten Verbindungen 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft 
ein Verfahren zur Herstellung von Aryl-Aryl gekoppelten 
Verbindungen und Materialien. Diese Materialien spielen 
eine bedeutende Rolle in der Industrie, unter anderem als 
Flussigkristalle, Pharmaka, Agrochemikalien und als orga- 
nische Halbleiter. Die bislang mittels der Yamamoto-Kupp- 
lung durchgefuhrten Aryl-Aryl-Kupplungen bedurfen spezi- 
eller Zusatze, um ein fur die nachfolgende Verwendung ge- 
eignetes Produkt zu liefern. Insbesondere in der Elektro- 
nik-lndustrie werden besondere Anforderungen an die Ya- 
mamoto-Kupplung gestellt. 
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Beschreibung 



[0001 ] Diese Erfirtdung bezieht sich auf die Herstellung Aryl-Aryl gekoppelter Verbindungen und Materialien. 
Diese Materialien spielen eine bedeutende Rolle in der Industrie, unteranderem als Flussigkristalle, Pharmaka 
und Agrochemikalien, um nur einige der Anwendungsfelder zu nennen. Vor allem in dem stark wachsenden 
Feld organischer Halbleiter (z.B. Anwendungen in organischen bzw. polymeren Leuchtdioden, organischen 
Solarzellen, organischen ICs) sind gerade diese Verbindungen von herausragender Bedeutung. 
[0002] Fur die Synthese solcher Verbindungen sind verschiedene Alternativen bekannt, die jedoch nicht fur 
alle Falle eine - z.B. technisch, okonomisch oder okologisch - befriedigende Losung anbieten. Bei vielen Ver- 
fahren treten Fehlprodukte bzw. Fehlreaktionen auf, die aufwendig abgetrennt und entsorgt werden mussen, 
oder die nicht entfernt werden konnen und dann zu Problemen in der Verwendung des Materials ftihren. 
[0003] Besonders wichtig ist die Effizienz (Umsatzgrad & Selektivitat) des Verfahrens, wenn es sich um die 
Umsetzung einer oder mehrerer multifunktioneller Verbindungen) handelt. Ein Beispiel dieser Art von Reaktion 
ist die Umsetzung einer monofunktionellen Verbindung mit sich selbst, was zu einem diskreten Molekul fuhrt. 
Ein weiteres Beispiel ist eine Polymerisation, wobei eine oder mehrere multifunktionelle Verbindung(en) mit ei- 
ner oder mehreren weitere(n) multifunktionellen Verbindung(en) umgesetzt werden. Bei vielen Anwendungen 
der Polymere ist ein hohes Molekulargewicht erforderlich, um die gewunschten physikalischen Eigenschaften, 
z.B. Filmbildung, Flexibility, mechanische Stabilitat und weitere zu erreichen. Besonders bei organischen 
Halbleitern werden die elektrischen Eigenschaften stark durch das Molekulargewicht beeinfluftt - meistens ist 
ein sehr hohes Molekulargewicht erforderlich, um u.a. Defekte wie Kurzschlusse im elektrischen Device zu ver- 
hindern. Des weiteren konnen bei kurzkettigen Polymeren die unweigerlich vorhandenen Endgruppen, die 
dann einen relativ hohen Anteil ausmachen, wie Verunreinigungen wirken. Fur diese Anwendung ist weiterhin 
eine hohe Reproduzierbarkeit des Prozesses erforderlich. Der Polymerisationsgrad (DP, durchschnittliche Zahl 
der Wiederholeinheiten in der Kette) eines durch schrittweises Wachstum aufgebauten Polymers hangt mit 
dem Umsatzgrad der Reaktion (p) folgenderrnaflen zusammen: 



[0004] Wenn ein hoher DP angestrebt wird, braucht man eine sehr effiziente Reaktion, z.B. ein p = 0.95 ergibt 
DP = 20 oder ein p = 0.99 ergibt ein DP = 1 00. 

[0005] Die sogenannte Ya ma moto- Reaktion (T. Yamamoto und A. Yamamoto, Chem.Lett., 1977, 353-356 und 
Japanische Anmeldung JP 02-008213) hat sich als eine geeignete Reaktion zur Herstellung Aryl-Aryl gekop- 
pelter Verbindungen erwiesen. Darunter versteht man die Homokupplung von zwei aromatischen Haloge- 
nid-Verbindungen in Gegenwart einer aquimolaren Menge eines Ubergangsmetallkomplexes (in der Regel 
eine Ni-(0)- Verbindung, meistens Ni(COD), welches nicht nur teuer, sondern auch giftig ist), in einer Proto- 
nen-freien Umgebung und unter inerter Atmosphare. Es ist in der Regel ublich, die Reaktion bevorzugt mit den 
etwas teureren, aber deutlich reaktiveren Arylbromiden durchzufuhren, diese sind synthetisch durch eine Viel- 
zahl von Bromierungsreaktionen leicht zuganglich. Eine analoge Verwendung dieses Prozesses fur eine Poly- 
merisation ist beispielsweise in EP-A-1229063 (Sumitomo Chemicals) beschrieben. Auch hier werden wieder- 
um aquimolare bzw. sogar uber-aquimolare Mengen von Ni-(0)-Komplexen verwendet, und dies auch fur not- 
wendig erachtet. 

[0006] Es sind mehrere katalytische Varianten der Reaktion schon bekannt, jede weist Einschrankungen hin- 
sichtlich ihrer okonomischen Verwertbarkeit auf. Grunde hierfur liegen u.a. in der Substrattoleranz, der Aufrei- 
nigungsprozedur, dem Katalysatorsystem mitseinen benotigten Liganden oder der Reaktionsausbeute. Trotz- 
dem bilden diese Arbeiten (vgl. EP-A-0012201 , EP-A-0025460, WO 96/39455, WO 90/06295, W098/33836) 
den nachstliegenden Stand derTechnik zur vorliegenden Anmeldung, und werden via Zitatals Bestandteil der 
Anmeldung betrachtet, um nicht alle der dort gemachten ausfuhrlichen Beschreibungen zum allgemeinen 
Stand der Technik bezuglich Yamamoto-Reaktionen wiederholen zu mussen. 

[0007] In den bereits von Yamamoto et al. uber die Grignard-Verbindungen durchgefuhrten, von Obergangs- 
metallen katalysierten Kupplungsreaktionen mussen ganz generell gegenuber Grignard-Bedingungen instabi- 
lefunktionelle Gruppen wie Ketone und Ester vermieden werden. (Japanische Anmeldung JP 52-154900). Die- 
se Einschrankung hinsichtlich der Substratauswahl limitiert die Zahl an nutzbringenden Reaktionen betracht- 
lich. Eine Variante dieses Prozesses wird mit Zink anstelle des Magnesiums beschrieben. (Japanische Anmel- 
dung JP 61-233014) 

[0008] Die substrattolerantere Variante dieser Reaktion wurde von Colon et al. vorgestellte (I. Colon und D.R. 
Kelsey, J.Org.Chem., 51, 1986, 2627-2637, Europaische Anmeldungen EP-A-0025460 und EP-A-0012201). 
Hierbei wird eine Nickelkomponente in situ mit Zinkpulver in Gegenwart eines Phosphins (bevorzugt Triphe- 
nylphosphin) und eines bidentaten Liganden reduziert, um daraus einen aktiven Nickel(0)phosphinkatalysator 
herzustellen. Ohne hier naher auf die Theorie des Mechanismus eingehen zu wollen, wird angenommen (siehe 



DP = 



i-p 
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u.a. C.A. Tolman, W.C. Seidel und L.W. Gossen, J. Am. Chem. Soc, 96, 1974, 53), dali die Nickelspezies im 
katalytischen Zyklus einen oder mehrere ihrer Phosphinliganden verliert und sich koordinativ ungesattigte 
Komplexe bilden. In manchen der katalytischen Teilschritte sind die ungesattigten Ni-Komplexspezies essen- 
tiell fur die Reaktivitat der Arylhalogenide, gleichzeitig aber in anderen Teilschritten auch Ursache fur die Bil- 
dung unerwunschter Nebenprodukte. Bei hohen Konzentrationen an koordinativ ungesattigten Komplexen 
konnen sich daraus inerte Komplexe bilden, die keine katalytische Wirkung mehr zeigen. Eine zweite uner- 
wunschte Nebenreaktion ist die Abstraktion einer Phenylgruppe des Phosphinliganden und daraus resultieren- 
de, unerwunschte Kupplungsprodukte mit den Arylhalogeniden. Sie vermindern die Effizienz der Reaktion und 
erhohen den Reinigungsaufwand zur Gewinnung des erwunschten Produktes. Durch eine Erhohung der Phos- 
phinkonzentration in der Reaktionsmischung kann diese Nebenreaktion verringert werden. 
[0009] Die Konzentration des Phosphinliganden, bevorzugt Triphenylphosphin und ahnliche Triarylphosp ni- 
ne, sollte zwischen 1 und 30 Aquivalenten der Nickelmenge liegen, wobei auf Grund praktischer Erfahrungen 
zur Minimierung beider obengenannter Effekte (siehe: Wang et al., WO 96/39455) eine Bandbreite der Kon- 
zentration von 0,1 bis 0,5 mol/L fur den Phosphinligenden vorteilhaft ist (bei Konzentrationen von 0,5 bis 1 
mol/L fur das Arylhalogenid und 0,01 bis 0,05 mol/L fur Nickel). Unter diesen Bedingungen ist die Bildung un- 
erwunschter Kupplungsprodukte aber nicht unterdruckt und die hohen Phosphinzugaben machen im Anschlufi 
aufwendige Reinigungsschritte notwendig. 

[0010] Ein bidentater Ligand (2,2 , -Bipyridin, 1 ,10-Phenanthrolin etc.), etwa 0,2 - 2 Aquivalente im Vergleich 
zur eingesetzten Nickelmenge, kann der Reaktionsmischung beigemengt werden, grofiere Mengen werden 
auf Grund seiner chelatisierenden Wirkung als nicht vorteilhaft beschrieben (Colon et al., J. Org. Chem., 51, 
1986, 2627-2637). Daruber hinaus kann ein Promoter aus der Gruppe der Alkali-, Erdalkali-, Zink-, Magnesi- 
um- und Aluminiumhalogenide, -sulfate oder -phosphate im Bereich von 1 bis 1 00 Aquivalenten der eingesetz- 
ten Nickelmenge zugesetzt werden. Als reduzierendes Metall wird Zink, Magnesium oder Mangan, ersteres 
bevorzugt, in aquimolaren Mengen des Arylhalogenids eingesetzt. 

[0011] Die Grenzen der Yamamotoreaktion in der Variante nach Colon liegen bei Substraten mit zwei or- 
tho-standigen Substituenten zum Halogenid, einfach ortho-substituierte Halogenide zeigen ebenfalls geringere 
Ausbeuten. 

[0012] In dem Versuch, die Bildung der Nebenprodukte zu minimieren und das Aufreinigungsproblem zu Id- 
sen, sind weitere Verfahren entwickelt worden. 

[001 3] In der Anmeldeschrift WO 96/39455 beschreiben Wang et al. ein Kupplungsverfahren zur Umsetzung 
von Arylhalogeniden (bevorzugt Chloriden) oder Arylsulfonaten zur Herstellung von Biarylen und Polyarylen. 
In diesem Verfahren kommt eine Katalysatormischung aus einer Nickelkomponente, einem reduzierenden Me- 
tall (bevorzugt aktivierter Zinkstaub) und einem Phosphitliganden zur Anwendung. Das Verhaltnis des Ligan- 
den zum Nickel liegt dabei zwischen 1 und 10 Aquivalenten. Dieser Prozefi weist jedoch ebenfalls mehrere 
Schwachstellen auf, von denen im Folgenden einige genannt werden: 

Erstens mussen die benotigten Phosphitliganden aufwendig synthetisch dargestel It werden und sind aus der 
Reaktionsmischung nach der Aufarbeitung nicht ruckgewinnbar. 

[0014] Zweitens hat die chemische Struktur des Phosphitliganden einen gravierenden Einflufc auf die Stabili- 
tat der Nickel(0)komplexe im katalytischen Prozeft und mufi fur unterschiedliche Substrate neu optimiert wer- 
den. 

[0015] Drittens findet bei reaktionstrageren Edukten mit elektronenschiebenden Substituenten in ortho- oder 
para-Stellung in grofierem Ausmafi eine storende Nebenreaktion, namlich die nickelkatalysierte Substitution 
des Halogens durch Wasserstoff, statt. 

[0016] Viertens entsprechen die erzielten Molekurargewichte M w der Polymer-Prod ukte einem Polymerisati- 
onsgrad PD in der Groftenordnung von PD < 100. 

[0017] Aus den oben genannten Grunden folgt, daft die beschriebene Reaktion fur einen effizienten Polyme- 
risationsprozefl zur Darsteilung hoher Molekulargewichte nicht geeignet ist und die Verwendung von kauflich 
nicht erhaltlichen Liganden eine besondere Erschwernis darstellt. 

[001 8] In der Anmeldeschrift WO 90/06295 der Firma Eastman Kodak wird ein Verfahren zur Herstellung von 
biarylischen Komponenten aus Arylchloriden vorgestellt. Die Anwendung von bidentaten Organophosphinen 
als Liganden wird beschrieben. Das Katalysatorsystem besteht daruber hinaus aus einer Nickelspezies (im 
Verhaltnis von 1:3 Aquivalenten zum Phosphinliganden) und einem reduzierenden Metall wie Zink oder ahnli- 
chem in einem wasserfreien, dipotaren, aprotischen Medium. Optional konnen dem phosphorhaltigen Ligan- 
den aquimolare Mengen eines stickstoffhattigen Liganden wie Bipyridin sowie anorganische Salze im Bereich 
von 1 bis 100 Aquivalenten der eingesetzten Nickelmenge zugesetzt werden. 

[0019] Auch dieses Verfahren ist technisch nur bedingt anwendbar. Wiederum mussen die bidentaten Phos- 
phinliganden substratspezifisch gewahlt und dargestellt werden. Die Bildung von grolieren Mengen an deha- 
logeniertem Edukt bei der reduktiven Dimerisierung von substituierten Arylhalogeniden, im Durchschnitt zwi- 
schen 5 und 15 Prozent, in einigen Fallen bis zu 60 Prozent, stelltden wohl groftten Nachteil dieses Verfahrens 
dar. Daruber hinaus kommt es haufig zur Bildung von isomer verknupften Dimeren. Die Darsteilung von poly- 
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meren Verb induing en ist mit diesem Verfahren nicht beschrieben, und sollte wegen der o. g. Probleme auch 
nicht gelingen. 

[0020] In der Anmeldeschrift WO 98/33836 beschreiben Alike et al. die Kupplungsreaktion zwischen substi- 
tuierten Sulfonyloxyphenylen selbst oder diversen anderen Monomeren mit Hilfe eines Katalysatorsystems, 
bevorzugt bestehend aus einem Nickelmetallsalz und einem Liganden wie Triphenylphosphin oder 2,2-Bipy- 
ridin. Diese Liganden konnen individuell oder in Kombination zugesetzt werden. Ais Reduktionsmittel im kata- 
lytischen System werden Zink und Mangan bevorzugt eingesetzt. Ein anorganisches Salz: wie NaBr, Nal oder 
Tetraethylammoniumiodid kann zugesetzt werden. Diese Patentschrift beschrankt sich allerdings auf die ge- 
nannten Sulfonyloxyphenylenprodukte. 

[0021] Aus dieser Kritik am Stand der Technik ist es klar, dafi es immer noch Bedarf an hocheffizienten Ver- 
fahren gibt, die bei geringer Katalysator-Konzentration zu Aryl-Aryl gekoppelten Verbindungen, mit moglichst 
wenigen Fehlreaktionen fuhren. Zur eindrucklicheren Darstellung sind representative Beispiele aus den ge- 
nannten Schriften in der folgenden Tabelle zusammengefaflt. 





Zitat 1 


Zitat 2 


Zitat 3 


Zitat 4 


EP 12201 


WO 96/39455 


WO 90/06295 


WO 96/39455 


Edukte 


p-Chloranilin 


4-Chlortoluol 


2-Chlortoluol 


2,5- 

Dichlorbenzo- 
phenon 


Losungsmittel 


DMAC 


NMP 


DMF 


NMP 


Temperatur 


80°C 


60°C 


70°C 


90°C 


Konzeritration 
an Edukt 


1 .57 mol/L 


1 .58 mol/L 


1 .33 mol/L 


0.96 mol/L 


Molares 
Verhaltnis von 
Edukt zu 
Nickelspezies 


1:0.06 


1 : 0.05 


1 : 0.05 


1 : 0.075 


Molares 
Verhaltnis von 
Edukt zu 
Liganden 


1:0.5 


1:0.1 


1 :0.075 
mit zwei 
Phosphoratome 
n pro Ligand 


1:0.4 


Reaktionszeit 


1h 


17h 


16h 


36h 


Ausbeute 


88% (GC) 


96% (GC) 


95% (GC) 


92% 


M w [g/mol] 


Dimer 


Dimer 


Dimer 


14,319 



Tabelle 1 Literaturvergleich von bekannten Darstellungsverfahren. 



[0022] Wir haben nun uberraschend festgestellt, daft bei Verwendung von Ni-(0)-Komplexen, die eine spezi- 
elle Liganden-Anordnung aufweisen, und der Verwendung eines Reduktionsmittels mit sehr niedrigen, also ka- 
talytischen Mengen Ni ein besonders effizientes Yamamoto-Verfahren erreicht wird. 

[0023] Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Kupplung aromatischer oder heteroaromatischer 
Halogenverbindungen unter Bildung eineroder mehrerer C-C-Einfachbindung, dadurch gekennzeichnet, 
daft ein Ni-(0)-Komplex, welcher mindestens zwei verschiedenartige Liganden enthalt, wobei die Liganden 
aus den beiden Gruppen der heteroatom-haltigen Liganden (Gruppe 1) und der ir-System Liganden (Gruppe 
2) gewahlt werden in katalytischen Mengen verwendet wird, 

und ein Reduktionsmittel zum Einsatz kommt, welches verbrauchtes Nickel wieder in Ni-(0) uberfuhrt; 

die Reaktion in einem wasserfreien, aprotischem Medium unter weitestgehend inerter Atmosphare stattfindet, 

mit der MaBgabe, daft dabei keine Phosphor-haltige Verbindung zugesetzt wird. 

[0024] Die erfindungsgemafte Reaktion kann nun (je nach genauer Zusammensetzung und Temperatur) ent- 
weder ein- oder auch mehrphasig ablaufen, bzw. dies auch wahrend der Reaktionsdurchfuhrung andern. Be- 
vorzugt lauft die erfindungsgemafie Reaktion jedoch einphasig ab. 

[0025] Aryl- bzw. Heteroarylverbindungen sind Aromaten bzw. Heteroaromaten mit 2 bis 40 C-Atornen, wel- 
che mit einem oder auch mehreren linearen, verzweigten oder cyclischen Alkyl- bzw. Alkoxyresten mit 1 bis 20 
C-Atomen, bei denen wiederum eine oder mehrere CH 2 -Gruppen, die nicht aufeinander folgen, durch O, C=O f 
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Oder eine Carboxygruppe ersetzt sein konnen, substituierten oder unsubstituierten C-2 bis C-20 Aryl- oder He- 
teroarylresten, Fluor, Cyano-, Nitrogruppen substituiert sein konnen bzw. auch unsubstituiert sein konnen. 
[0026] Einfache Verbindungen, die bevorzugt verwendet werden konnen, sind die entsprechenden substitu- 
ierten oder unsubstituierten Derivate von Benzol, Naphthalin, Anthracen, Pyren, Biphenyl, Fluoren, Spi- 
ro-9,9*-bifluoren, Phenanthren, Perylen, Chrysen, Naphthacen, Pentacen, Triptycen, Pyridin, Furan, Thiophen, 
Benzothiadiazot, Pyrrol, Chinolin, Chinoxalin, Pyrimidin und Pyrazin. 

[0027] Weiterhin sind ausdrucklich entsprechende (im Sinne des obigen Textes) multifunktionelle Verbindun- 
gen mit umfafit, ebenso die bei einer Polymerisation auftretenden Oligomeren mitfunktionellen Aryl- bzw. He- 
teroaryl-Enden. 

[0028] Die Ausgangsverbindungen fur das erfindungsgemafte Verfahren sind aromatische oder heteroaro- 
matische Halogenverbindungen der Formel (I), 



worin Ar eine Aryl- bzw. Heteroarylverbindung wie oben defmiert ist, X -CI, -Br, -I bedeutet und n mindestens 
1 , bevorzugt 1 bis 20, besonders bevorzugt 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeutet. 

[0029] Fur die Darstellung linearer Polymere wird nun bevorzugt fur n fur alle verwendeten Monomere der 
Wert 2 gewahlt. 

[0030] Fur das erfindungsgemafie Verfahren kommen Ni-(0)-komplexe zum Einsatz. Diese konnen entweder 
direkt gekauft werden (Ni(COD) u. a.), in-situ aus entsprechenden Vorstufen oder Mafclosungen erzeugt wer- 
den, bevorzugt aber kann die Katalysatorlosung vorab hergestellt werden. 

[0031] Fur die Herstellung entsprechender Ni-(0)-komplexe kommen nun u. a. folgende Ni-Verbindungen in 
Frage: elementares Nickel bzw. auch disperses oder kolloidales metallisches Nickel, getragert oder ungetra- 
gert, wie Nickelschwamm, Nickel auf Kieselgur, Nickel auf Aluminiumoxid, Nickel auf Silica, Nickel auf Kohle, 
Nickel(ll)acetat, Nickel(ll)acetylacetonat, Nickel(ll)chlorid, -bromid, iodid, Nickel-(ll)-carbonat, -ketonate, -for- 
miat, -sulfat, oder daraus ableitbare Komplexe wie Olefinnickel-(ll)-halogenide, Allylnickel-(ll)-halogenide, Ad- 
ditionsverbindungen des Typs NiL 2 X 2 wobei X Chlor, Brom, lod und L einem neutralen Liganden wie z. B. Am- 
moniak, Acetonitril, Propionitril, Benzonitril, entspricht, Nickel(ll)nitrat, Nickel(ll)sulfat, Nickel(ll)oxalat, Biscyc- 
looctadiennickel(O), Tetrakistriphenylphosphinnickel(O) oder auch weitere Nickel-(0)-verbindungen. 
[0032] Wie oben ausgefuhrt kann die Ni-(0)-spezies bevorzugt vorab in einer Katalysatorlosung bereitet wer- 
den. Fur die Herstellung der Katalysatorlosung wird dabei im Allgemeinen wie folgt vorgegangen: 
Ein Reduktionsmittel (z. B. Mn) wird mit, beispielsweise in DMF gelosten Ni-(ll)-salz (z. B. NiBr 2 ), bei Raum- 
temperaturgemischt. Die Liganden-Losung (z. B. Bipyridyl und COD in Toluol gelost) wird langsam zugegeben, 
nach 5-10 Minuten wird die Losung tief violett. Diese wird eine Nacht bei Raumtemperatur kraftig geruhrt. Die 
Losung ist einige Wochen unter geeigneten, trockenen Schutzgasen stabil und sollte bevorzugt unter Schutz- 
gasatmosphare gelagert und manipuliert werden. 

[0033] Die beschriebene Darstellung einer Ni-(0)-Komplexl6sung ist ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 
[0034] Als Liganden werden nun - gemafi den o. g. Angaben - zum einen solche aus der Gruppe 1 benutzt. 
[0035] Diese sind wie folgt definiert: 

- Allgemein sind dies Liganden, die eine uber ein Heteroatom verlaufende if-Koordination zum Nickel auf- 
weisen. Bevorzugt handelt es sich dabei urn Heteroatome der 5. und 6. Hauptgruppe, allerdings unter Aus- 
nahme von Phosphor, besonders bevorzugt um Stickstoff und/oder Sauerstoff. Im allgemeinen kann es sich 
hierbei um aliphatische Verbindungen (linear bzw. verzweigt) oder aliphatische bzw. aromatische Cyclen 
handeln, bevorzugt jedoch um mono-, bi- oder tricyciische Ringsysteme. 

- Bevorzugt ist jedoch, wenn die Liganden der Gruppe 1 zweizahnig sind, d. h. zwei n 1 -Koordinationen zum 
Nickel aufweisen, die dabei jeweils uber die Heteroatome verlaufen. Dies ist der Fall, wenn die Liganden in 
der Lage sind, das im folgenden Schema bezeichnete Bis-n 1 -X,Y-koordinierte Komplexfragrnent zu bilden, 
wobei X und Y bevorzugt gleich oder verschieden Stickstoff oder Sauerstoff sind. 



(wobei der dargestellte Halbkreis eine im Text beschriebene Alkyl- oder Arylbrucke darstellt). 

[0036] Als einzelne Beispiele seinen die folgenden angefuhrt: 

1 . Fur den Fall, dafl X und Y Stickstoff sind, waren dies Liganden vom Typ des 2,2-Bipyridins, 1 ,10-Phen- 
anthrolins, I.V-Bisisochinolins, 2,2'-Bichinolins, 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en u.a. Ebenso sind damit 
Liganden vom Typ der, in dem nachstehenden Schema beispielhaft vorgestellten, an 2-Position Methana- 
min-oder Imidoyl-substituierten Pyridine wie z.B. das a-Ethyl-a-methyl-N,N-[di-iso-propyl]-2-pyridinmetha- 



Ar-(X) n 



(I) 
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namin oderdas 2-(N-Methylacetimidoyl)-pyridin u. a. gemeint. 





(R1 , R2, R3 und R4 konnen unabhangig voneinander z. B. ein Wasserstoffatom, Alkyl- oder Arylrest sein, 
wobei auch der Pyridinring als solcher noch weiter substituiert sein kann.) 

2. Fur den Fall das X Stickstoff und Y Sauerstoff sind, waren dies beispielswelse Liganden vom Typ der im 
nachstehenden Schema beispielhaft vorgestellten, an 2-Position 1-Alkoxyalkyl- oder Carbonyl-substituier- 
ten Pyridine wie z.B. 2-(1-Methoxy-1-methylethyl)-pyridin oder 2-Acetylpyridin oder 2-Pyridincarbaldehyd u. 

a. 





(R5, R6 und R7 konnen z. B. ein Wasserstoffatom, Alkyl- oder Arylrest sein, wobei auch der Pyridinring als 
solcher noch weiter substituiert sein kann.) Ebenso sind damit Liganden vom Typ des substituierten oder 
unsubstituierten 8-Alkoxychinolins gemeint. 

3. Fur den Fall das X und Y Sauerstoff sind, waren dies z. B. Liganden vom Typ der im nachstehenden 
Schema vorgestellten, an 2-Position 1-Alkoxyalkyl- oder Carbonyl-substituierten Furane wie z.B. 
2-(1-Ethyl-1-methoxypropyl)-furan oder 2-Acetylfuran oder 2-Furaldehyd u. a. 




R8 
R9 
R10 




(R8, R9 und R10 konnen z. B. ein Wasserstoffatom, Alkyl- oder Arylrest sein, wobei auch der Furanring als 
solcher noch weiter substituiert sein kann.) 

4. Furden Fall das X Sauerstoff und Y Stickstoff sind, waren dies die aus den oben beschriebenen Liganden 
abgeleiteten, im nachstehenden Schema beispielhaft vorgestellten N-Alkyl- oder N-Arylimin- und -aminde- 
rivate. 



R11 





R13 



(R11, R12, R13 und R14 konnen unabhangig voneinander z. B. ein Wasserstoffatom, Alkyl- oder Arylrest 
sein, wobei auch der Furanring als solcher noch weiter substituiert sein kann.) 

5. Ebenfalls sind damit Liganden vom Typ der vicinalen, N- bzw. Odifunktionalisierten Alkene gemeint, wie 
sie in nachfolgendem Schema exemplarisch dargestellt sind. 

R15, R16, R17, R18, R19 und R20 konnen unabhangig voneinander z. B. ein Wasserstoffatom, Alkyl- oder 
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Arylrest sein. 



R15 



R15 



R17-^ 



O 




-R18 



R16 



R17^- 
R19^ 



N 




[0037] Des weiteren werden noch Liganden aus der Gruppe 2 verwendet. 
[0038] Diese sind wie folgt definiert: 

- Allgemein sind dies Liganden, welche eine uber ein TT-System verlaufende n 2 -Koordi nation zum Nickel 
aufweisen. Bevorzugt handelt es sich bei dem TT-System dabei urn Alkin-, Aiken-, n 2 -koordinierte Imin- oder 
n 2 -koordinierte Carbonylgruppen, besonders bevorzugt um eine Alkin- oder Alkengruppe, ganz besonders 
bevorzugt um eine Alkengruppe. Im allgerneinen kann es sich hierbei um aliphatische Verbindungen, wel- 
che linear, verzweigt oder zyklisch sind, in welchen des weiteren auch einige CH 2 -Gruppen durch einzelne 
Heteroatome (wie Sauerstoff, d. h. z. B. Etherbriicken) ersetzt sein konnen, und welche das entsprechende 
n-System enthalten, handeln; bevorzugt jedoch um mono-, bi- oder trizyklische Ringsysteme. 

- Bevorzugt ist jedoch, wenn auch die Liganden der Gruppe 2 zweizahnig sind, d. h. zwei n 2 -Koordinationen 
zum Nickel aufweisen, die dabei jeweils uber die n-Systeme verlaufen. Dies ist der Fall, wenn die Liganden 
in der Lage sind, das im folgenden Schema bezeichnete Bis-n, 2 -X,Y-koordinierte Komplexfragment zu bil- 
den, wobei X und Y zwei gleichen oder verschiedenen tr-Systemen entsprechen. 



(wobei derdargestellte Halbkreis eine im weiteren Text beschriebene Oberbruckung darstellt). 

[0039] Als Oberbruckung konnen beispielsweise folgende Strukturen Verwendung finden. 

1 . Kurzere Alkylfragmente (linear, oder verzweigt), welche aber auch noch einzelne Heteroatome enthalten 
konnen (bspw. als Ethergruppierung). Bevorzugt ist hierbei, wenn die TT-Systeme durch ein bis drei, beson- 
ders bevorzugt zwei CH 2 -Gruppen, oder aquivalente Uberbruckungseinheiten, voneinander getrennt sind. 

2. Zyklischen Systeme, beispielsweise mono-, bi-bzw. tricyclische Ringsysteme mit 6 bis 14-C-Atomen, von 
denen einzelne, wie oben beschrieben, noch durch Heteroatome ersetzt sein konnen. Ganz besonders ge- 
eignet sind substitutierte oder unsubstituierte Ringe ausgewahlt aus den Verbindungstypen i ,4-Cyclohexa- 
dien, Norbornadien, Bicyclo[2.2.2]octa-1 ,4-dien, 1 ,4-Cycloheptadien, 1,5-Cyclooctadien, 1 ,5-Cyclononadi- 
en, verschieden cis- bzw. trans-Dekalin-diene, bevorzugt Cycloactadien-derivate. 

[0040] Gegenstand der Erfindung ist nun, daft in den verwendeten aktiven Ni-(0)-komplexen je mindestens 
ein Ligand aus der 1. Gruppen und mindestens ein Ligand aus der 2. Gruppe enthalten ist. 
[0041] Fur das erfindungsgernafte Verfahren wird die Ni-(0)-Verbindung in katalytischen Mengen eingesetzt. 
Dies bedeutet, da^weniger als 50 mol% Ni-Verbindung (bezogen auf die Menge an Halogenid), bevorzugt we- 
nigerals 5 mol%, fur Dimerisierungsreaktionen ganz besonders bevorzugt wenigerals 3 mol% verwendet wer- 
den. Um eine ausreichende Reaktionsgeschwindigkeit bei Polymerisationen zu erreichen, ist es aber empfeh- 
lenswert, keine zu geringe Ni-(0)-konzentration zu verwenden. So stellen 5 mol% Ni-Verbindung eine sinnvolle 
Untergrenze bei Polymerisationen dar. 

[0042] Um das erfindungsgemafte Verfahren auszufuhren, benotigt man - wie oben beschrieben - ein Re- 
duktionsmittel, welches "verbrauchtes" Nickel-(ll) wieder in Ni-(0) ruckreduziert. 

[0043] Als Reduktionsmittel kommen alle Elemente bzw. Verbindungen der elektrochemischen Reihe mit ei- 
nem negativeren Redoxpotential als Ni 2+ (-0,257 V) in Frage, bevorzugt Aluminium, Mangan, Elsen, Zink, Na- 
trium, Calcium, Magnesium, ganz besonders bevorzugt Mangan-Pulver der Reinheit 99,99%. Ebenfalls mog- 
lich sind auch komplexere Reduktionsmittel, wie Metal I hydride, Hydrazin und weitere organische Reduktions- 
mittel. 

[0044] Dieses Reduktionsmittel wird in einem stochiometrischen Verhaltnis (bezogen auf die Menge an Ha- 
logenid) im Bereich von 0.5 bis 10 Aquivalenten, ganz besoncers bevorzugt im Bereich von 2 bis 6 Aquivalen- 
ten eingesetzt. 

[0045] Das erfindungsgemafie Verfahren findet bevorzugt in Losung statt. Bei geeigneten Reaktanden (d. h. 
solchen bei denen sowohl die Edukte, als auch die Produkte bzw. die Mischung aus Edukt und Produkt im ge- 
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wahlten Reaktionsbereich [p, T] flussig sind), kann auch das/die Edukt(e) als solches dienen. 
[0046] Geeignete Losemittel sind inerte, aprotische Losungsmittel, bevorzugt weniger polare Losungsmitteln 
wie z. B. aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie Pentan, Cyclohexen, Toluol, Xylol u. a. 
oder gesattigte, offenkettige, beziehungsweise zyklische Ether, wie Diethylether oder Tetrahydrofuran, beson- 
ders bevorzugt aromatische Kohlenwasserstoffe, ganz besonders bevorzugt Toluol. Diese konnen mit inerten, 
dipolaren Losungsmitteln wie N,N'-Dimethylformamid, N.N'-Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidin-2-on, Tetra- 
methylharnstoff, Dimethylsulfoxid oder Sulfolan und ahnlichem in jedem Mischungsverhaltnis gemischt wer- 
den, wie z. B. in der besonders geeigneten Mischung von DMF zu Toluol in einem Verhaltnis von £ 1:20. 
[0047] Das erfindungsgemafte Verfahren liefert mit den beschriebenen katalytischen Mengen die in den un- 
ten angefugten Beispielen genannten guten Ausbeuten, wenn Sauerstoff und protische Verbindungen, insbe- 
sondere Wasser und Alkohole, weitestgehend ausgeschlossen sind. 

[0048] So ist es sinnvoll, den Sauerstoffgehalt in der Reaktionsatmosphare unter 1 %, bevorzugt unter 1000 
ppm, besonders bevorzugt unter 10 ppm, ganz besonders bevorzugt unter 1 ppm zu halten. 
[0049] Bezuglich erotischer Verbindungen (wie zum Beispiel Wasser) gilt analoges. 

[0050] Diese Reaktionsbedingungen werden v. a. durch erreicht, indem die Reaktion mit einem entsprechen- 
den Sauerstoff-freiem bzw. -arrnen Schutzgas, wie Argon oder Stickstoff durchgefuhrt werden, bevorzugt mit 
Argon, bzw. das/die Losemittel und Reaktanden vorher damit bereits gesattigt werden. Dies geschieht bevor- 
zugt durch mehrmaliges Entgasen der Losungsmittel und/oder Durchleiten von Schutzgas durch das Losungs- 
mittel. 

[0051] Urn erotische Verunreinigungen und Wasser zu vermeiden bzw. den Gehalt auf die o. g. Werte zu brin- 
gen, werden entweder entsprechende Qualitaten eingesetzt, oder die Losemittel durch entsprechende Litera- 
turverfahren (siehe z. B. ^Purification of Laboratory Chemicals", 2 nd Edition, Pergamon Press Ltd., 1980) ge- 
trocknet bzw. gereinigt. 

[0052] Bevorzugt sollte dann die Reaktion in entsprechend geeigneten, ganz besonders bevorzugt in zuvor 

gut mit trockenem Schutzgas, wie z. B. Argon, gefluteten Apparaturen durchgefuhrt werden. 

[0053] Bevorzugt sollten die Edukte, die Reaktionsmischung und die Produkte unter Schutzgasatmosphare 

gelagert, verarbeitet bzw. manipuliert werden, ganz besonders bevorzugt aber die Reagenzien Mangan und 

Bipyridin bzw. die diesen entsprechenden Reagenzien, sowie naturlich auch die gegebenenfalls daraus vorbe- 

reitete Katalysatorlosung. Gleiches gilt fur die Losungen der Produkte der Polymerisationen. 

[0054] Fur das Arbeiten im Labormaftstab kann es dabei durchaus sinnvoll sein, die Arbeiten in einer Glo- 

vebox auszufuhren. 

[0055] Das erfindungsgemafte Verfahren ist in der Regel nur schwach exotherm und benotigt meist eine leich- 
te Aktivierung. Haufig wird das Verfahren deshalb bei Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur durchge- 
fuhrt. Ein bevorzugter Temperaturbereich ist deshalb der Bereich zwischen Raumtemperatur und dem Siede- 
punktder Reaktionsmischung, besonders bevorzugt der Temperaturbereich zwischen 40 und 120°C, ganz be- 
sonders bevorzugt der Bereich zwischen 40 und 60°C. Es kann aber auch sein, daft die Reaktion schon bei 
Raumtemperatur genugend schnell verlaufen, so daft keine aktive Erwarmung benotigt wird. 
[0056] Die Reaktion erfolgt unter Ruhren, wobei je nach Viskositat der Reaktionsmischung einfache Ruhrer 
oder Hochviskositatsruhrer angewandt werden konnen. Bei hohen Viskositaten konnen auch Stromstorer ver- 
wendet werden. 

[0057] Die Konzentration der Reaktionskomponenten hangt nun sehr stark von der jeweiligen Reaktion ab. 
Wahrend man Polymerisationen ublicherweise (wegen der dabei auftretenden Viskositatserhohung) bei Kon- 
zentrationen im Bereich von weniger als 0,5 mol/L (bezogen auf zu bildende C-C-Bindungen) durchfuhrt, kann 
dies bei der Synthese von definierten Einzelmolekulen auch in einem hoheren Konzentrationsbereich gesche- 
hen. 

[0058] Die Reaktionszeit ist prinzipiell frei wahlbar und wird sich an der jeweiligen Reaktionsgeschwindigkeit 
orientieren. Ein technisch sinnvoller Rahmen ist im Bereich von wenigen Minuten bis zu 120 Stunden, fur Di- 
merisierungsreaktionen bevorzugt im Bereich von 60 Minuten bis 48 Stunden zu sehen, kann bei reaktionstra- 
gen Edukten oder Polymerisationsreaktionen diese aber ubersteigen. 

[0059] Die Reaktion an sich lauft unter Normaldruck ab. Technisch kann es aber auch durchaus sinnvoll sein, 
unter erhohtem oder erniedrigtem Druck zu arbeiten. Dies hangt sehr stark von der Einzelreaktion und vom zur 
Verfiigung stehenden Equipment ab, 

[0060] Die Vorteile des beschriebenen erfindungsgemafien Verfahrens sind u. a. die folgenden: 
Herausragende Effizienz (Umsatzgrad), wodurch Materialien entstehen, die sehr wenige Fehlstellen, die das 
Ergebnis von Fehlreaktionen sind, enthalten. Besonders bei multifunktionellen Verbindungen, ist das erfin- 
dungsgemafte Verfahren von Vorteil, denn der Effizienzgrad ist dann potenziert. Ganz besonders bei Polyme- 
risationen, wobei die Edukte im Falle linearer Polymere zwei reaktive Gruppen enthalten und die mehrmals hin- 
tereinander stattfindende Aryl-Aryl-Kupplung zur Bildung eines kettenformigen Molektils fuhrt, zeigen die Pro- 
dukte des erfindungsgemafien Verfahrens auftergewohnlich hohe Kettenlangen und Molekulargewichte. 
[0061 ] Ein besondere Vorteil der vorliegenden Erfmdung ist, daft wegen der verbesserten Effizienz der Yama- 
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moto-Reaktion bei der Polymerisation die eingesetzte Menge an Ni-(0)-Verbindung trotzdem geringer gehalten 
werden kann. Dies hat zur Folge, daft der Prozeft okonomisch wie okologisch vorteilhaft ist, und zusatzlich die 
Restmenge an Nickel irn Produkt geringer ist. Dies bringt technische Vorteile, z.B. Vermeidung von Beeintrach- 
tigung der Farbe des Produkts, aber besonders bei organischen Halbleitern ist die Verringerung von solchen 
Verunreinigungen vorteilhaft, denn die Anwesenheit von Metallresten fuhrt zu Beeintrachtigungen in der An- 
wendung. I. d. R. gelingt es dabei durch einfache Aufreinigungsprozeduren, den Rest-Nickel-Gehalt auf jeden 
Fall unter 1000 ppm, meistauch unter 100 ppm und sehr haufig unter 10 ppm bzw. gar unter 1 ppmzu drucken. 
Dies ist ein herausragendes Kennzeichnen des erfindungsgemaften Verfahren, denn die so erzeugten Produk- 
te heben sich dadurch vom Stand der Technik deutlich ab. 

[0062] Daruber hinaus werden in dem erfindungsgemaften Verfahren vor allem die betrachtlichen Verunrei- 
nigungen durch die Abfallprodukte der P-haltigen Liganden vermieden. Die Vermeidung der bekannt aufwen- 
digen Reinigungsprozeduren bei der Verwendung von P-haltigen Liganden stellt eine weitere maftgebliche 
Verbesserung des erfindungsgemaften Verfahrens gegenuber dem derzeitigen Stand der Technik dar. Vor al- 
lem fuhrt die Vermeidung dieser P-haltigen Liganden dazu, daft im Produkt keine P-haltigen Verunreinigungen 
(von den Liganden stammend) enthalten sind. Dies gilt v. a. bei Polymeren, denn hierfuhren Verfahren gem. 
dem o. g. Stand der Technik haufig dazu, daft eventuell sogar Phosphin-haltige Gruppen (als Endgruppen) ins 
Polymer ubertragen werden, und sich dadurch der Aufreinigung entziehen. Die so erhaltenen Polymere zeich- 
nen sich also durch ihre Phosphorfreiheit gegenuber dem Stand der Technik aus. Der Gehalt an Phosphor in 
dem Polymer betragt weniger als 10ppm, vorzugsweise weniger als 1 ppm. 

[0063] Die Isolierung des Produktes aus der Reaktionsmischungen erfolgt erfindungsgemaft wie in den re- 
prasentativ angefuhrten Beispielen bevorzugt durch Abfiltrieren der Reaktionsmischung uber Celite und dar- 
auffolgende Extraktion mit 1 M HCL oder andere geeignete Aufarbeitungsmethoden. Die erzeugten Produkte 
konnen dann durch Standard verfahren wie Umkristaltisation, Destination bei Normal- oder Unterdruck, Aus- 
bzw. Umfallen, Chromatographic, Sublimation u. a. weiter gereinigt werden. 

[0064] Da das erfindungsgemafte Verfahren - w. o. beschrieben - eine sehr hohe Effizienz aufweist, ist eine 
bevorzugte Ausfuhrung die Umsetzung von multifunktionelen Molekulen zu Polymeren. 
[0065] Multifunktionell im Sinne dieser Anmeldung soil bedeuten, daft eine Verbindung mehrere (z. B. zwei, 
drei, vier, funf, usw.) gleiche oder gleichartige funktionelle Einheiten enthalt, die in der entsprechenden Umset- 
zung (hier Yamamoto-Reaktion) alle in dergleichen Weise zu einem Produktmolekiil reagieren. Mit der Umset- 
zung von multifunktionellen Verbindungen ist hier zunachst die Umsetzung zu einem Produkt mit polymeren 
Charakter gemeint. Auch dies stellt ausdrucklich eine Yamamoto-Reakaion im Sinne dieser Erfindung dar. 
[0066] Polymerer Charakter liegt gemaft der vorliegenden Erfindung dann vor, wenn beim Hinzufugen bzw. 
Weglassen einer einzelnen Wiederholeinheit, sich die maftgeblichen Eigenschaften (z. B. Loslichkeit, 
Schmelzpunkt, Glastemperatur, etc.) nicht odernur unwesentlich andern. Eine einfachere Definition ist die An- 
gabe des Polymerisationsgrades DP, wonach dann "polymerer Charakter" bei einem Polymerisationsgrad in 
der Groftenordnung von DP > 100 zu definieren ist, darunter spricht man von Oligomeren. 
[0067] Die durch die Verwendung des erfindungsgemaften Verfahrens erzeugten Polyarylene (dieser Begriff 
soli hier auch Copolymere, welche zusatzlich Nicht-Arylen- bzw. - heterbarylen-Einheiten in der Hauptkette 
enthalten, umfassen) zeichnen sich durch hohes (und auch kontrolliert einstellbares) Molekulargewicht und die 
Abwesenheit (bzw. den sehrgeringen Anteil) von -durch die Polymerisation erzeugten -strukturellen Defekten 
aus. Mit Hilfe des erfindungsgemaften Verfahrens sind Polyarylene mit einem DP von grofter 100, bevorzugt 
von grofter 200, insbesondere 300, erhaltlich. 

[0068] Diese Polymere, erzeugt durch das erfindungsgemafte Verfahren, weisen damit deutliche Verbesse- 
rungen gegenuber dem Stand der Technik auf und sind somit ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 
[0069] Wie oben beschrieben ist eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaften Verfah- 
rens dessen Verwendung zur Verkniipfung monofunktioneller Verbindungen. 

[0070] Die dadurch erzeugten dimeren Verbindungen zeichnen sich durch die Abwesenheit (bzw. den sehr 
geringen Anteil) von - durch die Reaktion erzeugten - strukturellen Defekten wie z.B. Stellungsisomerien oder 
Hydro-dehalogenierungsprodukten, aus. 

[0071 ] Diese Verbindungen, erzeugt durch das erfindungsgemafte Verfahren, weisen damit deutliche Verbes- 
serungen gegenuber dem Stand der Technik auf und sind somit ebenfalls Gegenstand der Erfindung. Die be- 
sondere Unempfindlichkeit des beschriebenen Verfahrens gegenuber Substitutenteneffekten, macht die Ver- 
wendung einer wesentlich grofteren Zahl von Edukten moglich. Hierunter befinden sich auch Edukte mit Sub- 
stitutionsmustern, welche bislang nicht mit Yamamotoreaktionen zu verknupfen waren (z. B. zweifach or- 
tho-substituiertes Arylhalogenid). 

[0072] Ein bevorzugtes erfindungsgemaftes Verfahren (Dimerisierung oder Polymerisation) ist wie folgt zu 
beschreiben: 

Die Reaktionsapparatur wird zunachst getrocknet, das gewahlte Losemittel (z. B. Toluol) dann entgast und mit 
Argon uberlagert. 

[0073] Die vorbereitete Katalysatormischung wird mit dem Reduktionsmittel wie z. B. Mangan vermengt und 
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unter Argon bei z.B. 50°C geruhrt. 

[0074] Die Edukte (Monomere) werden in einem geeigneten Losungsmittel wie z. B. Toluol gelost und die Re- 
aktion wird gestartet durch Zugabe der Eduktlosung zur Katalysatorlosung. 

[0075] Gegebenenfalls werden geringe Mengen monofunktioneller Verbindungen („Endcapper M ) oder tri- oder 
multifunktioneller Gruppen („Verzweigen M ) zugesetzt. 

[0076] Die Reaktion wird unter heftigem Ruhren bei Reaktionstemperatur gehalten und innerhalb eines Zeit- 
raums von ca. 48- 120 Stunden durchgefuhrt. 

[0077] Es hat sich als sinnvoll herausgestellt, am Ende der Reaktion ein sogenanntes End-Capping durchzu- 
fuhren, d. h. monofunktionelle Verbindungen zuzugeben, die eventuelle reaktive Endgruppen in den Polyme- 
ren abfangen. 

[0078] Am Ende der Reaktion kann nun das Polymer durch gangige Reinigungsverfahren, wie z. B. Ausfallen, 
Umfallen, Extraktion u. a. weiter aufgereinigt werden. Fur die Verwendung in hochwertigen Anwendungen (z. 
B. Polymere Leuchtdioden) mufc i. d. R. die Verunreinigung mit organischen (z. B. Oligomeren) und anorgani- 
schen Substanzen (z. B. Ni-Reste, Restedes Reduktionsmittels) auf ein moglichst geringes Mali gebracht wer- 
den. Dies kann fur Ni und metallische Reduktionsmittel auf verschiedenste Art und Weise erreicht werden, z. 
B. durch lonen-Austauscher, Flussig-Flussig-Extraktion, Extraktion mit Komplexbildnern und anderen Verfah- 
ren, 

fur die Entfernung von niedermolekularen Anteilen z. B. durch Fest-Flussig- oder Flussig-Flussig-Extraktion 
oderauch mehrfaches Umfallen geschehen, 

fur die Entfernung von weiterer anorganischer Verunreinigung z. B. durch die bereits fur Nickel und die nieder- 
molekularen Anteile beschriebenen Verfahren, aber auch durch Extraktion mit beispielsweise Mineralsauren 
geschehen. 

[0079] Mit dem hier beschriebenen Verfahren konnen nun beispielsweise Polyarylene, wie diese in 
EP-A-842.208, WO 00/22026, WO 00/46321 , WO 99/54385, WO 00/55927, WO 97/31 048, WO 97/39045, WO 
92/18552, WO 95/07955, EP-A-690.086 und den noch nicht offengelegten Anmeldeschriften DE 10114477.6 
und DE 10143353.0 beschrieben werden, besonders effizient hergestellt werden. Haufig weisen die Polymere, 
hergestellt durch das erfindungsgemafte Verfahren, Vorteile gegenuber den Angaben in dieser zitierten Litera- 
tur auf, so zum Beispiel bezuglich der Defektfreiheit, des Molekulargewichts, der Molekulargewichtsverteilung 
und damit haufig auch bezuglich der entsprechenden Anwendungseigenschaften. 

[0080] Die erfindungsgemalien Polymere konnen in elektronischen Bauteilen, wie organische Leuchtdioden 
(OLEDs), organischen integrierten Schaltungen (O-ICs), organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETs), orga- 
nischen Dunnfilmtransistoren (OTFTs), organischen Solarzellen (O-SCs), organischen Laserdioden (O-Laser), 
organischen Farbfilterfur Liquid-Crystal-Displays oder organischen Photorezeptoren, Verwendung finden. Die- 
se Verwendungen sind ebenfalls Bestandteil der vorliegenden Erfindung. 

[0081] Die beschriebene Erfindung wird durch die Beschreibung und die nachfolgend aufgefuhrten Beispiele 
erlautert, ist aber keinesfalls auf dtese beschrankt, sondern kann durch den Fachmann naturiich einfach auf 
die oben aufgezeigten bzw. in der zitierten Literatur beschriebenen Systeme ubertragen werden. 



[0082] Mangan (0.11 g, 2 mmol) wurde mit, in DMF ( 5 mL ) gelostem, NiBr 2 (200 mg, 0.9 mmol) bei Raum- 
temperaturgemischt. Die Liganden-Losung, bestehend aus 150 mg (0.96 mmol) Bipyridin, 0.12 mL (1.0 mmol) 
COD gelost in 15 mL Toluol), wurde langsam zugegeben, nach 5-10 Minuten wurde die Losung tief violett. Die 
Mischung wurde eine Nacht bei Raumtemperatur kraftig geruhrt. Diese Losung war einige Woche unter Argon 
stabil. 



Beispiele des erfindungsgemalien Verfahrens 



Beispiel V1: Herstellung der Katalysator-Losung: 



A1: Herstellung von dimeren, multifunktionellen Verbindungen 



Beispiel D1: 




D1 



10/14 



\ 




DE 102 41 814 A1 2004.03.2 




[0083] Mangan (1 .6 g, 30 mmol) und die Katalysatorlosung (1 1 mL) wurden 1 0 Minuten bei 50°C unter Argon 
geruhrt. Die Mischung blieb stabil violett. Dann wurde 2-Bromtoluol (3.4 g, 20 mmol) in 50 mL Toluol zugege- 
ben, die Reaktionsmischung wurde rot. Die Reaktionsmischung wurde 48h bei 50°C geruhrt (bis die Losung 
wieder violett wurde). Das Gemisch wurde dann auf Raumtemperatur abgekuhlt, uber Celite filtriert und einro- 
tiert. Der Ruckstand wurde in CH 2 CI 2 gel6st und mit HCI 1 M (100 mL) und Wasser gewaschen. Die organische 
Phase wurde uber Na 2 S0 4 getrocknet, filtriert und einrotiert. Nach Chromatographie (Kieselgel, Eluent: He- 
xan), erhielt man dabei 1 .7 g (Ausbeute 94%) des gewunschten Produkts (D1 ), welches laut HPLC eine Rein- 
heit von 99.9 aufwies. 

1 H NMR (CDCI 3 ): 7.41 ppm (m, 4 H); 7.37 ppm (m, 2 N); 7.27 ppm (dd, 2 H), 2.23 ppm (s, 6 N); 

HPLC: 95% MeOH/THF (9:1 ) +5% Wasser; 1 ml/min, Stablebond SB-C1 8; 3,5 urn; 4,6 * 75 mm, 40°C, UV/VIS 

Detektion. 



[0084] Mangan (0.3 g, 5.4 mmol) und die Katalysatorlosung (1 mL) wurden 10 Minuten bei 50°C unter Argon 
geruhrt. Die Mischung blieb stabil violett. Dann wurde das Edukt (1.01 g, 2 mmol) in 10 mL Toluol gelost zuge- 
geben, die Reaktionsmischung wurde tiefrot. Die Reaktionsmischung wurde 48h bei 50°C geruhrt. Das Ge- 
misch wurde dann auf Raumtemperatur abgekuhlt, uber Celite filtriert und einrotiert. Der Riickstand wurde in 
CH 2 CI 2 gelost und mit HCI 1 M (100 mL) und Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde uber Na 2 S0 4 
getrocknet, filtriert und einrotiert. 

[0085] Es ergaben sich 820 mg (Ausbeute 96%) des gewunschten Produkts (D2), welches laut HPLC eine 
Reinheit von 98 % aufwies, sowie 2% debromiertes Edukt. 

1 H NMR (CDCI3): 7.79 (2H, d, J = 7.34 Hz); 7.74 (2N, d, J = 7.98 Hz}; 7.69 (4H, d, J = 7.93 Hz); 7.30-7.38 (8N, 
m); 7.05 (2N, dt, J = 7.91 Hz, J = 1 .03); 6.87 (2N, d, J = 1 .39 Hz); 6.67 (2H, d, J = 7.61 Hz); 6.62 (4N, d, J = 
1.39 Hz); 1.10 (36H, s). 

13 C NMR (CDCI3): 150.68, 150.04, 149.91, 148.90, 141.20, 140.86, 140.66, 139.24, 127.60, 127.35, 126.72, 
124.74, 124.09, 122.55, 120.61, 119.83, 119.78, 119.05, 66.29, 34.74, 31.37. 



[0086] Mangan (0.3 g, 5.4 mmol) und das Edukt (1.01 g, 2 mmol), gelost in 10 ml Toluol, wurden 10 Minuten 
bei 50°C unter Argon geruhrt. Die violette Katalysatorlosung (1 mL) wurde zugegeben. Die Reaktionsmischung 
wurde tiefrot. 

[0087] Weitere Beobachtungen analog der Variante 1 . 



[0088] Mangan (0.33 g, 6 mmol) wurde mit, in DMF (0.5 mL) gelostem, NiBr 2 (20 mg, 0.09 mmol) bei Raum- 
temperatur gemischt. Die Ligand-Losung (15 mg (0.096 mmol) Bipyridyl, 0.012 mL (0.1 mmol) COD in 1.5 mL 
Toluol gelost) wurde langsam zugegeben, nach 5-10 Minuten wurde die Losung tief violett. Die Mischung wur- 
de eine Nacht bei Raum Temperatur kraftig geruhrt. Dann wurde das Edukt (2.03 g, 4 mmol) in 10 mL Toluol 
gelost zugegeben, die Reaktionsmischung wurde tiefrot. Weitere Beobachtungen analog der Variante 1 . 



Beispiel D2: 




Variation 1: 



Variation 2: 



Variation 3: 
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Beispiel D3: 




D3 

[0089] Mangan (1.04 g, 18.9 mmol) und die Katalysatorlosung (8.75 ml_) wurden 10 Minuten bei 50°C unter 
Argon geruhrt. Die Mischung blieb stabil violett. Dann wurde das Edukt (4.54 g, 12.9 mmol) in 35 mL Toluol 
gelost zugegeben, die Reaktionsmischung wurde tiefrot. Die Reaktionsmischung wurde 48h bei 50°C geruhrt. 
Das Gemisch wurde dann auf Raumtemperatur abgekuhlt, uber Celite filtriert und einrotiert. Der Ruckstand 
wurde in CH 2 CI 2 gelost und mlt HCI 1 M (100 mL) und Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde uber 
Na 2 S0 4 getrocknet, filtriert und einrotiert. Das Produkt wurde aus Ethanol umkristallisiert. 
[0090] Es ergaben sich 3.16 g (Ausbeute 90%) des gewunschten Produkts (D3), welchen laut HPLC eine 
Reinheit von 99.9 % aufwies. 

1 H NMR (CDCI 3 ): 7.37 (4N, m); 7.20-6.90 (20N, m); 2.3 (12H, s). 

A2: Hersteliung von Polymeren 

[0091] Die Hersteliung entsprechender Monomere ist u. a. in den o. g. nicht offengelegten Anmeldeschriften 
DE 1 01 1 4477.6 und DE 1 01 43353.0 ausgefuhrt; diese werden hiermit via Zitat als Bestandteil der vorliegenden 
Erfindung betrachtet. 

Beispiel P1 : Copolymerisation von 50 mol% 2,7-Dibrom-2;3;6;7'-tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren (M1 ), 40 
mol% 2, 7-Dibrom-9-(2 , ,5 , -dimethyl-phenyl)-9-[3 ,, ;4 ,, -bis(2-methyI-butyloxy)phenyl]fluoren (M2), 10% 
N,N , -Bis(4-bromphenyl)-IV,N , bis(4-tert-butylphenyl)benzidin (M3) (Polymer P1). 

[0092] Mangan (440 mg, 8mmol) und die Katalysator Losung (2 mL) wurden 1 0 Minuten bei 50°C unter Argon 
geruhrt. Die Mischung blieb stabil violett. Dann wurden die Monomere (655 mg (0.8 mmol) M 1, 433 mg (0.64 
mmol) M2, 121 mg (0.16 mmol) M3) in 20 mL Toluol gelost zugegeben, die Reaktionsmischung wurde rot. Die 
Reaktionsmischung wurde 5 Tage bei 50°C geruhrt. Das Gemisch wurde dann auf Raumtemperatur abgekuhlt, 
mit 1 0 mL Toluol verdunnt und uber Celite filtriert. Die organische Phase wurde 3* mit HCI (50 mL) und mit H 2 0 
gewaschen und durch Eintropfen in 500 mL Methanol gefallt. Das Polymer wurde in 50 mL Toluol gelost, mit 
500 mL MeOH ausgefallt, gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Polymer wurde 48h in einem Gemisch 
aus THF/MeOH 1/1 soxhletiert. Das Polymer wurde in 50 mL Toluol gelost und in 500 mL Methanol ein weiteres 
Mai umgefallt, abgesaugt und bis zur Massenkonstanz getrocknet. Man erhielt 0.8 g (Ausbeute 84%) des Po- 
lymers P1 als Feststoff. 

'H NMR (CDCI3): 7.8-7.7 (m, 1 H, Spiro); 7.7-7.1 (m, 10.7 N, Fluoren, Spiro, TAD); 6.6 (br. s, 0.8H, Fluoren), 
6.21 (m, 1 H, Spiro); 4.0-3.4 (3 x m , 5.6 N, OCH 2 ), 2.16 (s, 1.2 H, CH 3 ); 1.9-0.7 (m, Alkyl H, darunter bei 1.30 
t-Butyl). 

GPC: THF; 1 ml/min, Plgel 10um Mixed-B 2 * 300 x 7.5 mm 2 , 35°C, R1 Detektion: Mw = 276400 g/mol, Mn = 
73500 g/mol. 

[0093] Es wurden auch die Restgehalte an Metallen via ICP-AES-MS bestimmt: 
Nickel < 3 ppm, Mangan < 5 ppm (jeweils unter der Nachweisgrenze). 

[0094] Weitere Polymere wurden analog den Beschreibungen fur P1 dargestellt. Die Molekulargewichte M w 
und M n sind in derfolgenden Tabelle zusammengefafit. 
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Anteil der Monomere in der Polymerisation [%1 


GPC* 


Polymer 


M1 


M2 


M3 


M4 


M5 


M w 


: M N 














(1000 


(1000 














g/mol) 


g/mol) 


P1 


50 


40 


10 






276 


73 


P2 


70 




10 




20 


738 


66 


P3 




80 


10 




10 


245 


75 ! 


P4 




70 


10 


20 




559 


165 


P5 


50 






50 




270 : 


55 



*GPC: THF; 1 ml/min, Plgel 10pm Mixed-B 2 x 300 x 7.5 mm 2 , 35°C, Rl Detektion 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Kupplung aromatischer oder heteroaromatischer Halogenverbindungen unter Bildung ei- 
ner oder mehrerer C-C-Einfachbindung, dadurch gekennzeichnet, dad ein Ni-(0)-Komplex, welcher mindes- 
tens zwei verschiedenartige Liganden enthalt, wobei die Liganden aus den beiden Gruppen der heteroa- 
tom-haltigen Liganden (Gruppe 1) und der TT-System Liganden (Gruppe 2) gewahlt werden in katalytischen 
Mengen verwendet wird, 

und ein Reduktionsmittel zum Einsatz kommt, welches verbrauchtes Nickel wieder in Ni-(0) uberfuhrt; 

die Reaktion in einem wasserfreien, aprotischem Medium unter weitestgehend inerter Atmosphare stattfindet, 

mit der Maftgabe, daft dabei keine Phosphor-haltige Verbindung zugesetzt wird. 

2. Verfahren gemafi Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daft es einphasig ablauft. 

3. Verfahren gemaft Anspruch 1 und/oder 2 dadurch gekennzeichnet, daft die aromatischen oder heteroa- 
romatischen Halogenverbindungen Aromaten oder. Heteroaromaten, mit 2 bis 40 C-Atomen, welche mit einem 
oderauch mehreren linearen, verzweigten oder cyclischen Alkyl- bzw. Alkoxyresten mit 1 bis 20 C-Atomen, bei 
denen wiederum eine oder mehrere CH 2 -Gruppen, die nicht aufeinander folgen, durch O, C=0, oder eine Car- 
boxygruppe ersetzt sein konnen, substituierten oder unsubstituierten C-2 bis C-20 Aryl- oder Heteroarylresten, 
Fluor, Cyano-, Nitrogruppen substituiert sein konnen bzw. auch unsubstituiert sein konnen, bedeuten. 

4. Verfahren gemaft Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, dafi die Aromaten oder Heteroaromaten substi- 
tuierten oder unsubstituierten Derivaten von Benzol, Naphthalin, Anthracen, Pyren, Biphenyl, Fluoren, Spi- 
ro-9,9-bifluoren, Phenanthren, Perylen, Chrysen, Naphthacen, Pentacen, Triptycen, Pyridin, Furan, Thiophen, 
Benzothiadiazol, Pyrrol, Chinolin, Chinoxalin, Pyrimidin oder Pyrazin entsprechen. 

5. Verfahren gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, dafc der Kata- 
lysator vorab hergestellt wird. 
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6. Verfahren gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, dad der Kata- 
lysator in-situ hergestellt wird. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Ni-(0)-Komplexes dadurch gekennzeichnet, dafi ein Reduktionsmittel 
mit in DMF geldsten Ni-(ll)-salz bei Raumtemperatur gemischt wird, eine toluolische Liganden-Losung lang- 
sam zugegeben wird, und diese kraftig geruhrt wird. 

8. Verfahren gemafi einern oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, dafi die Ligan- 
den der Gruppe 1 Heteroatome aus der 5. oder 6. Hauptgruppe, unter Ausnahme von Phosphor, enthalten. 

9. Verfahren gemafi Anspruch 8 dadurch gekennzeichnet, dafi die Liganden Stickstoff und/oder Sauerstoff 
enthalten. 

10. Verfahren gemafi den Anspriichen 8 und/oder 9, dadurch gekennzeichnet, dafi die Liganden zwei 
n, 1 -Koordinationen zum Nickel aufweisen, die dabei jeweils uber die Heteroatome verlaufen. 

11. Verfahren gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 und 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Liganden der Gruppe 2 mindestens eine uber ein TT-System verlaufende n 2 -Koordi nation zum Nickel 
aufweisen. 

12. Verfahren gemafi Anspruch 11 dadurch gekennzeichnet, dafi diese Liganden Alkin- oder Alkengruppen 
enthalten. 

13. Verfahren gemafi den Anspriichen 11 und/oder 12, dadurch gekennzeichnet, dafi diese Liganden zwei 
n, 2 -Koordinationen zum Nickel aufweisen, die dabei jeweils uber die n-Systeme verlaufen. 

14. Verfahren gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 und 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
dafi als Losungsmittel weniger polare Losungsmitteln wie z. B. aliphatische und aromatische Kohlenwasser- 
stoffen dienen. 

15. Verfahren gemafi Anspruch 14 dadurch gekennzeichnet, dafi als Losungsmittel Pentan, Cyclohexen, 
Toluol oder Xylol dienen. 

16. Verfahren gemafi den Anspriichen 14 und/oder 15, dadurch gekennzeichnet, dafi diese Losemittel mit 
inerten, dipolaren Losungsmitteln wie N,N'-Dimethylformamid, N,N'-Dimethylacetamid, N-M ethyl pyrrol i- 
din-2-on, Tetramethylharnstoff, Dimethylsulfoxid oder Sulfolan gemischt werden. 

17. Verfahren gemafi Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dafi ein Gemisch von DMF und Toluol ver- 
wendet wird. 

18. Polyarylene mit einem Phosphorgehalt von weniger als 10ppm, erhaltlich durch ein Verfahren gemafi 
einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 und 8 bis 17. 



Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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